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人絹用パルプ中のマンノース残基について
木材化学第-研究室 越 島 哲 夫 ･牝尾弘一郎 ･舘 勇
(昭和32年12月24日受理)
Tetsuo,KosHⅢMA,KoichiroKITAOandlsamuTACHI:MannoseResidues
inDissolvingPulp
木材中のマンノース残基は,これが均質な多糖類を構成すると云 う意味でマンナンと呼ばれ
ている｡ このものは針葉樹材には約10.%存在するが,広葉樹材には1-2%しか含まれない特
異な糖であって精製パルプ中にまで可成 りの量が残留し所謂,resistanthemiceluloseの主
体をなす｡現在溶解用パルプは大部分が針葉樹材から製造されているから,この tマンナン'
が軽々の障害を起すことが報告されている1)2)3'4'｡
一方 tマンナン'は他の木材- ミセルロールと異って酸加水分解及びアルカ リ抽出に強い抵
抗性をもつことが古 くから知 られて居 り,Sherrard及び Blanco5) はこれがセルロース自体
に結合するものと考えBertrandの"mannoCellulose"説6)を支持 した｡Wise及びRatliff7-
の実験結果も slashpineのアセ トリゼー ト中で Itマンナン"がセロデキス トリン部に存在す
る事を示している｡之に反して1928年に Hess及び Lddtke8'は spruceの亜硫酸 パ ルプか
らその銅アンモニア溶液の分別沈澱によって純粋な tマンナン"を分離し,之が象牙榔子マン
ナンと極めて類似していることをそのⅩ線廻析及び比旋光度から認めたと発表した｡又Huse-
mann9'も spruceのホロセルロ-スからアルカ リで抽出したものをアルコールで分別沈澱 さ
せ Hess等の報告した値に近い旋光度を示す フラクションを得, 之をマンナンと考えたが,
マンノー子の定量は行っていない｡その後 YundtlO'は結晶キシランを 得たと同様 な方 法で
tマンナン" の結晶を得たが, マ ン ナ ン含量は50%'であったと云 う｡ 従って Hess及び
ttidtke以来純粋のマンナンは分離されて居 らず, その木材中に於ける存在は多分に疑問の余
地がある｡
この実験はマンノース残基が精製 された木材セルロース製品中で如何なる状態で存在するか
を知 る為に行ったものである｡
試料として用いた人絹ノく)i,プほ山陽パルプ岩国工場から寄贈を受けたもので原木はアカマツ
である｡ 之を10%アルカリで抽出し,各 フラクションの tマンナン"の分布を調べた結果を第
1表に示す｡ここに云 うβ-セルロースは10%'NaOH に可溶で,中和に際 し沈澱するものを,
γ-セルロースは可溶部分を指し,従って a-セルロースはその残漆を意味する｡ 針 セルロース
の収量は NaOH の濃度8-10%'附近が最高であるからこの濃度を選んだ｡針 セルロース-2,
-3及び-4は a-セルロ-スを連続アルカ リ抽出したとき生成するβ-セルロースである｡ 亜庸
願パルプ(第 1表参照)から得た γ-セルロース はパルプを予め稀アルカリで処琶 して後,抽出
したもので tマンナン" 及びベン トザンに関して人絹パルプの γ-セルロースに略々等しい組
成をもつ ｡ 第 1表からわかることは,(i)パルプの低分子部分に tマンナン"が多いこと｡ しか
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Tablel･Distributionof``MannanHandPentosaninα-,
β-andγ-Cellulose.
Yield, ``Mannan"a) Pentosane)
% content, content,
",' (','
Dissolvingpulpa) -
α-Cellulose 91.1
β-Cellulose 4.44
β-Cellulose-2 1.65
β-CelluloseT3 0.32
β-CelluloseA 0.07
γ-Cellulose 0.37
7-Cellulose-2∫) 0.07
Sulphitepulpか) 50.2
γ-Cellulosec) 4.63
6.19 2.66
4.04
ll.9 5.47
26.5
15.5
37.9
24.6
26.5
8.24
21.9
?
??
? ? ? ??
a)ManufacturedatSanyoPulpCo･Ltd･,Japan･
b)Laboratorypreparedpulp･
C)Preparedfrom thesulpbitepulpextractedpreviously
with27,/asodium hydroxidesolution･
d)DeterminedbyH五gglund'smethod･
e)BytheTAPPIStandardMethod･
f)γ-Cellulose extracted from α-cellulose accompanied
witbβ-cellulose-2.
し(2)パルプ全体の tマ ン ナ
ン'の2/3ほα-セルロースに
残留すること｡(3)パルプ中の
ベン トザン量は tマンナン"
の約半量であるにも拘わらず,I
γ-セルロースでさえベン トザ
ン量の半分の tマンナン'を
含むに過ぎないこと｡(4)a-セ
ル ロ-スを連続抽出すると得
られるβ-セルロ-スの tマ
ンナン"含量は次第に増加す
る傾向にあること等である｡
之を要するに tマンナン"ほ
アルカ リ抽出に際L tベン ト
ザ ン"と著 しく興って大きい
抵抗性を示 すことが 明 で あ
る｡
-一方 Ranbyll)によればβ-
セノレロースは a-セ ルロース
と同じ結晶格子を持つからパ
ルプ蒸解中にセルロ-スが崩､
壊して生成したものであり,
又γ-セルロースはフィブ リル
間隙を埋める無定形の物質で所謂- ミセルロ-スと同一のもの或は葦似の物質であるからこの
両者は校本的に興る由来をもつと考へてよいと恩ほれる｡ tマンナン"ほこの両方に存在する
から夫々興った状態にある事が予想されるので之等を Hess及び Lidtke8-の方法に準 じで分
別沈澱を行い tマンナン", セル ロース及びキシランの各フラクションに分けた｡ (第 2表)
この時用いた 針 セル ロ←ス ほ 人絹パルプより調製 したものであるが,γ-セル ロースの収量
が極めて少いので別にアカマツから得た亜硫酸パルプから γ-セルロースを抽出して用いた｡
この γ-セルロ-スと人絹パルプの γ-ゼルロースの tマンナン" 含量の差は tマンナン"フ
ラクションの組成に影響を与へるものでないと考へられる｡針 セル ロースの分 別 沈澱によっ､
てセルロース及びキシランフラクションは,略満足な結果を以で分離出来 るが t'マンナン'フ
ラクションは大量のグルコ-スを伴い之は精製を繰返しても全 く除去出来ずその組成は一定で
ある｡γ-セル ロースの場合,之はセル ロースフラクションを持たないがやはり tマンナン"フ
ラクションは著量のグルコースを含む｡この二つの tマンナン"フラクションは組成の上では
β-セルロースから得たものはマンノ-スとグルコ-スの比が 1:1.5であるのに対し γ-セル
ロースから調製したものは略 1:1である点及び γ-セルロ-スの tマンナン' フラクション
が 針 セルロースのそれより幾分キシロースが多い点だけが興 る｡ しかしこれらの tマンナン'少
フラクションは銅アンモニア溶液から分別する際の挙動及び酸加水分解に対する抵抗性は著 し
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Table2.TheSugarCompositionsofVariousFractionsObtainedfromβ-
andγ-CelluloseUsingtheHessandLtidtke'SProcedure
Mannan content Sugarcomposition,イ)%
omraitgeiFial Fraction
Yield,q) calcd.from the
% amountoftheph- Mannose Glucose Xylose
enylhydrazone,形
Mannanfr.α)
Mannanfr.ら)
β-Cellulose Mannanfr.a)
Cellulosefr.α)
Xylanfr.a)
γ-Cellulose
Mannanfr.¢)
Xylanfr.tn
???
?
??
?
??
?
? ?
38.0 59.0 3.0
39.5 58.5 2.0
38.5 59.5 2.0
6.0 88.6 5.4
Pentosan,e) 74.77,/a
50.0 44.9 5.1
Pentosan,♂)75.1%
Uronicanhydride,I) 20.1175
a)Crudematerial.
b)Refinedfraction.
a)Two-timesreGnedfraction.
d)Determinedpapercbromatographically.
e)BytheTAPPIStandardMethod.
∫)ByBrowning'sprocedure.L9'
g)Basedontheoriginalmateriall
く相違する｡即ち,共に銅アンモニア溶液からアルカ リによってゼラチン様の銅 ナ トリウムコ
ネプレックスとして沈澱 して来 るが 針 セルロースの tマンナノ'フラクションは Hess等の
報告8'とは興って水に溶解せず,酷酸で中和すると無定形の沈澱 となる｡これはセルロースフ
ラクションと全 く同様な性質である｡ 之に反しγ-セルロースのマンナンフラクションは容易に
水に溶け中和に際し粘桐な溶液 となり,アルコ-ルを加へて初めて沈降する｡ この点キシラン
フラクションによく類似する｡ 又 β-セルロースの tマンナン" フラクションは蟻酸及び稀硫
一酸ではその2/3より水解 しない｡ 完全加水分解を行 う為には72%H2SO｡を用いねばならない
がγ-セルロ-スの tマンナン"フラクションは蟻酸で容易に水解出来る｡ 之を要するに β-セ
ル ロースの tマンナン"フラクションはセルロースに,γ-セルロースのそれはヘ ミセルロース
濫 よく頬似する性質をもつと考へられる｡
しかしながら之等の tマンナン"フラクションが有する大量のグルユースは何に由来するも
･のか明かでない｡特に β-セルロースの tマンナン" フラクションではその性質がセルロ-ス
･によく似ている点からセルロース自体と密接な関係があることが予想される｡ 若 しもマンノ-
スのみからなる多糖類マンナンがセルロース部分に吸着しているとすれば,マンナン部分ほよ
り低分子であることが推定されるから部分加水分解によってその初期に除去されてゆ くと考へ
られる｡ 第3表は市販の蟻酸を用いて β-セルローズの tマンナン" フラクションを部分加水
∵分解した結果である｡
この結果からキシロ-ス部分は水解の初期に大量に除去されるがマンノ-スとグルコ-スは
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Table3.TheAmountsofGlucose,MannoseandXyloseFoundintle
Hydrolyzateof``Mannan"FractionObtainedfrom fトCellulose
Rateofbydrolysis,α) Glucose, Mannose, Ⅹylose, Ratioof mannose
toglucose
(),) ();, (), . (),;
Crudematerial
30.6
40.6
52.7
66.0
Relinedfraction
67.2
Two-timesrelinedfraction
67.0
???
47.4
?? ??? ???
3.3
???
1.04
48.0 49.0 3.0 1.02
a)Determinedbyiodometry.23)
常に同じ割合で分解を受けることがわかる｡加水分解度67%の場合の残漆を720iHヱS04で水解
してベーパ-クロマ トグラフィ-によって偶成糖をみると大部分がグルコースである｡ 従って
針 セルロースの Itマンナン"フラクション中の易加水分解 部分も γ-セルロースの tマンナン'
フラクションと同様マンノ-ス :グルコ-スの比が1:1の相成をもつ と考へ られる.
以上 の結果を綜合すると γ-L,,L,ロースの 'tマンナン"フラクション 中に マンノース残基 と
略等量に存在するグルコース残基は崩壊 したセルロ-ス部分に由来するものではない,即ち純
粋のマンナンとセjL,ロ-スが γ-セル ロースの Itマンナ-/" フラクションを形成しているので
はないと推諭 される｡ 何故ならば 1-4,β結合をなすグ)i,コ-71からなる寡糖矧 ま Cellohex-
aosel2'で既に冷水に難溶であるが γ-セルロ-71自体 が水に可溶 部分であり叉 この tマンナ
ン"フラクションはセル ロ-スフラクションを持たない｡従って γ-i"i,ロースの tマンナン"
フラクションはマンノース基 とグルコース基の略等量から成る異質性の多糖類,即ちグルコマ
ンナンを主成分とするものと推定 した｡ β-セル ロ-スの Itマ :/ナン" フラクションではこの
グルコマンナンが崩壊 したセルロース部 分に恐 らく吸着されたもので,共存するキシロ-スも
その量が少いこと及び部 分加水分解の初期に除かれ ることからやは りキシランの吸着 したもの
と考へる方が妥当と思われる｡
上述のグルコマンナンの仮定に実験的根拠を与へる為試料 として用いた人絹パルプを酪化分
解 し,生成する寡情事のアセテー トからグルコースとマンノ-スから成 る二糖類を検索した｡
この際,大量のセロビオースが生成することが予想され るからこれが結晶 として析出する条件
下で酸化分解を行いその折液を試料 としてマンノース残基の濃度を 8･5% に上げる事が出来
た｡ これを Wolfrom13)の方法に従って マグネソール ･カラム上に分別 し図 1の如きクロマ
トグラムを得た｡ 用いた展開剤はベンゼン-t-ブタノール 65‥1のもので実験の部に述べた
条件下では残溜するセロビオ-スを主体 とする二糖類及び単糖掛 よカラム外に溶出 (Ef)し,
高 分子部分 (Fr.1) (之は更に数層に分離 したが韓界が不明瞭なので 一つにまとめて図 示し
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Fig･1 ChromatographicPatternof
MagnesoトCeliteColumn
lm rep
∴､
/2J
/60
/アブ
From log.ofacetolyzate
Fr･1 Highlyadsorbed
3.12g.material
Fr.2 0ctaacety14-0-β-D-
1.30g.glucosyl-α-D-mannose
Ef α-Cellobioseoctaacetate,Acetateof
4.31g. : Glucose,mannose, Ⅹylose and
unconfirmeddisaccharides
Chromatographiccondition
Adsorbedsubstance:Dissolvingpulpace-
tolyzate(1g･)
Adsorbent:Magnesol-Celite5:1(10g･)
Developer:Benzene-t-butano165:1(ll)
た)より下方に離れてヱピセロビオ-ス0>
層 (Fr.2)が認められる｡ α-ヱピセロビ
オ-スオククアセテー ト (Octaacety14-
0-β-D-glucosyトa-D-mannOSe)は Fr.21
のエタノール溶液から短針状結晶として得
られた｡Braunsl4'がセロビオースオクク
アセテー トから合成したものと共に分析値~
を第4表に示す｡ この二糖類は shash
pineの木粉から昨年 Anthisl5' によって_
初めて単離されたがその収量は約 0.3%と
報告されている｡ 我;Tが人絹パルプから得
たものは試料に対し約 3.%であるから元の
パルプに対して約 2%位 となる｡ Anthis-
の結果 と比較すると人絹パルプの中の相当
量のマンノース基が蒸解及び精製工程に耐
えて,そのグルコース基 との結合を保持す
ることが明かである｡ グルコマンナンが精製パ ルプ中で如何なる構造をもち,叉セルロースと
どの様な関係にあるかを推定することは困難であるが亜硫酸パルプ廃液中に存在するマンノー
スがグルコースに較べて極めて多量であること, 及び最近発表された Timell16'等の報女か･
Table4.ConstaltSOfCrystalineSugarAcetateslsolatedfrom Dissolving
PulpAcetolyzate(10G.)by"Magnesol"ChromatographicProcedure
S_cia_amcaeLynl.喜;oサ D-glucosyト α-cellobioseOctaacetate
Acetateobtained Dataof Acetateobtained Dataof
from-Fr.2 Brauns from Ef. Wolfromわ)
Yield,mg. 291 1933
M.P.,oC. 201.5-203 202-203 223-224 225-226
〔α〕20
LJ
+36.1 +36.2 +39.4 +39.6
MW.Found(East)α) 745
Calcd.
C Found 49.47
Calcd.
H Found. 5.65
Calcd.
M･P･ofCblorohepta- 17ト172
acetylderiv.
679
49.56
5.64
736,622 750 750
679
49.58 49.88
49.56
5.62 5.71
5.64
172 194-195 195(Hardt-
Stremayr)
a)Cf･literature21).
b)Cf･literature22).
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ち木材中ではこのグルコマンナンを構成するマンノースはグルコースに対 して3-4倍或はそ
れ以上の比率で存在し,蒸解中に主 としてマンノ-ス部分が次第に除去されてゆ くものと考へ
ることは出来 る｡
実 験 の 部
β-及び γ-セノLE]-スの調製
市販人絹パルプ 300gを水素 ガス気流下で10% NaOH溶液(1.8～)により20時間拍子片した｡
泥状のパルプは計算量の酷酸 (260ml)を含む容器中に冷却 しつつ炉過,同じアルカ リ溶液(7
･50ml)で洗推 した｡洗液及び拒液の pH はこの時5.9-6.0となる｡針 セルロ-スの白色無定
形沈澱の上掛 ′ま減圧Tに濃縮 して酷酸 ソーダの結晶を析出させて後二倍量のアルコールを加へ
て γ-セルロ-スの沈澱を得た｡β-セルロ- スの懸濁液は水 (1500ml)及び少量の トルオー
ルを加へて激しく撹拝し上麓を除いた｡この操作を更に繰返すことにより可溶性部分を分離し
た｡針 及び γ-セルロースは遠心分離 し, 酷酸及び水を無水メクノ-)L,で置換し,後,エ-チ
ルで洗源,塩化カルシウム上に窒渇で乾燥した｡抽出残漆を a-セルロ-スとした｡
別に害験蓋で7カマツより得た亜硝酸パルプ (SOB,5.0%,CaO,1.4%,135oC)から γ-セ
ルロースを調製 した｡
亜塩素酸 ソーダで漂白したパルプを予め2OiNaOH溶液で抽出し, 残漆を8_%'NaOH溶
液で3回連続抽出した.中和に際し生成する少量の 針 セルロースを折別し, 炉液は上 記の如
く処理 してγ-セルロ-スを得た｡2%NaOH抽出物は,6.71%'の tマンナン"を含む｡
ペーパークロマ トグラフィーによる糖の定量
東洋折紙 No.50(20×40cm)上に7ヶ所に試料を塗布し,之を n-ブタノール-エクノ
I-ルー水 (40:ll:19)(V/V)で三重に展開 した｡展開終了後,各々が試料-ケを含む7ケの
ス トリップに折紙を切断し,一つをきにアニ リン ･-イ ドロゼンフクレ- トで発色させ,末発
色の部分のスポッ トの位置を推定した｡この部分を切取 り,水叉は展開剤で糖を溶出させたも
･のを減圧下に蒸発,乾燥させ,之に 1mlの水及び所要の発色剤を加へてペックマン光電分光
々度計で比色定量 した｡発色剤 としてグルコース及びマンノースにはアンスロン17-,キシロ-
スにはオjt/シノール18'を用い夫々 620m.,i,及び 660mfLで吸光度を測定した｡図2は標準糖
を用いた検量曲線で 10-50〃g/mlの範囲では吸光度 と濃度は比例する｡ 糖組成の定量値は,
試料を完全加水分解 して得られた,単糖類の全量に対す る百分率 として示し,別にマンノ-ス
のみを ヒドラゾンとして定量 した値を以って結果を確認 した｡三重に展開した場合,折紙成分
にする影響は無祝し得る｡標準糖を用いて得た結果は次の如 くであった｡
マンノース,35.2〃g:obsv.,35.0,35.0,42.0fig;グルコ-ス 29.9fig･'obsv.,31.8,
32.0,30.5,'Lg:キシロース 35.2/ug:obsv,36.7,36.7,36.7FLg.
β一セノしロースの分別
La) tマンナン"フラクション
3.84gの β-セルロースを予め,少量の水で湿らせて,之に銅ア ンモ ニ ア 溶液 (100ml)
(cu,21.596,)を加へ器中の空気をアンモニアガスを伴った水素ガスで置換後,密栓 して完全
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C /P 20 30 40 ∫0 60 70 80 30 /00 1
JPf/m!
に溶解するまで振返する｡ 之に 2.2NNa-
OH溶液 (10mDを加へ,同様にして酸素
を除き,室温 (10-15oC)に約15時間放
置した｡生成するゼラチン様の tマンナン'
の銅 ナ トリウム化合物は遠心分離し,冷却
しながら,速かに50%酷酸で襖酸性にする
と無定形の沈澱 となる｡之を遠心分離し,
銅を5%メタノール･塩酸で除去し,塩酸を
無水メクノ-ルで洗い,後エーテルで二回
洗催し五酸化燐上に室温で減圧乾燥した｡
収量,510mg. 之を再び銅アンモニア溶
液に溶解させ,アルカ リで沈澱 させる操作
を更に二回繰返して精製 した｡このフラク
ションはナフ トレゾルシン反応を示さず,
グルコース,マンノ-ス及びキシロ-ス以
外の糖を含まない｡tマンナン",40.8%｡
b) セルロ-スフラクション
Fig.2 Calibration Curves of Sーtandard tマンナン"を除いた上燈は50%酷酸で
Sugars Determined Colorimetrically 徴酸性にすると泥状の沈澱が生ずる｡ 之を
withBeckmannSpectrophotometer 一度鋼アンモニア溶液で洗って後,上述の
如 く処理 した｡ 収量2.33g, tマンナン',6.9%.
･C) キシランフラクショア
セルロースフラクションの上鐙に倍量の無水メクノ-ルを加へると,キシランは白色無定形
･の沈澱 となる｡ 収量 280mg. 同様の操作を二回繰返して精製 したものは,74.7/Oiのベン トザ
ンを含む｡このフラクションは tマンナン"を全 く含まないが強いナフ トレゾルシン反応を呈
す る｡
γ-セノしロースの分別
亜硫酸パルプから調製したγ-セルロースを用いて分別沈澱を行った｡γ-セルロースはセルロ
〟-スフラクションを有しない｡
La) tマンナン'フラクション
γ-セルロ-ス 6.15gから β-セルロースの場合に準 じて tマンナン'フラクションを得た｡
しかし得られた tマンナン'の銅ナ トリウウ化合物の沈澱は水に可溶であり,50%′酷酸で中和
すると粘桐な溶液になる｡ 之に等量のメクノー,i,を加-ると初めて無定形の沈澱 として得 られ
た.収量3.05g･β-セルロースの tマンナン'フラクションと同様,之を二回精製 したものは
tマンナン"50.6.%を含む｡その一部 (100mg)をとり市販の蟻酸 と共に6時間 還流 加熟 し
て後,等量の水を加へ減圧下に蟻酸を揮散させたものを N-H2S04 と更に1時間加熱 して水解
した｡ これを BaC03 で中和,滑液を AmberiteIR-120及び IR-4Bで脱イオンしてペーパ
ークロマ トグラフにかけた｡ (β-セルロースの tマンナノ'フクラクション及びセルロース7
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ラクションの水解は Hえgglundによるマンナンの定量法に従った｡)
ち) キシランフラクション
tマンナン"ノラクションの上燈は50%'酷酸で微酸性まで中和しても沈澱する部分が無いvrj-
で之に倍量のメタノールを加へてキシランフラクションを得た｡収量 2.85g, これを銅アン
モニアに溶解させ同じ操作を二回繰返して精製した｡ベン トザン,75.1%,ウロン酸,20.1%'._
針セノしロース ･tマンナン'フラクションの部分加水分解
.tマンナン'フラクション 100mgを 5mlの酸 と共に試験管に入れて密封し 110oC で水
解 したo加水分解度及びその条件は次の如 くである｡N-H2S04のとき :30.6% (lhr),52.7
%'(8hrs.);蟻酸 (78%)のとき :40.6%'(5hrs.),66.0%(10hrs.),67.2%'(10hrs.
1剛章製),67.09To'(10hrs.2回精製).蟻酸を用いた場合は前述の如 く N-HuS04で処理 し
た｡この場合の糖液の還元力は10時間近辺で最大となる｡部分加水分解物はゼラチン状の固形
物を含む懸濁液であるから遠心分離して上淀をベーパ-クロマ トグラフによって定量 した (節
3表)｡不溶解物を集めて72%'H2S04 に溶かし完全に水解したものは大部分がグルコースで
あった,
人絹用パノしプの酷化分解
乾燥したパルプ20gを粉細し,之を予め寒剤 で 10oC に冷却した氷酷酸75ml,無水酷酸75
ml, 濃硝酸 8mlの混液中に温度が 10oC 上しとに上昇しない様に少量づつ加へ一夜 ooC に
放置した｡ 生成した節状物は密栓して 300士2oCに保つと次第に液状を呈し視色味を帯びる｡
1O目後にセロビオ-ス オク3,アセテー トが析出するから OoCに放置して結晶を完成させて後
之を拒別 (収量 7.15g),滑液は直ちに氷か恒こ投入,機拝し約2時間後,重曹で pH6･0に
中和 した｡生成する白色沈澱を折別し完全に水洗して塩化カルシウム及び苛性 ソ-ダ上に減圧
乾燥 したrjこれをクロロホルムに溶解し無水だ梢で脱水後満 臥 クロロホルムを揮散させて得
た溌黄白色粉末 (マ-/ノ-ス残基,8.500i)をマ/ネソール ･クロマ トグラフィーの試料 とし
た｡
マグネソー ル ･クロマ トグラフィー
試料 1gを 30mlのクロロホルムにとかし,之を MagnesoLCelite(5:1)(W/W)の
展開終了後,カラムを押出し196'KMn04のアルカ リ溶液で糖の吸着帯の位置を定め,各々を
切断して糖をアセ トンで溶HjLLアセ トンを減圧Tに揮散させてFX]1の様な3ケのフラクション
を得た｡カラム上部に強 く吸着するフラクション1′については実験を行はなかった｡フラクシ
ョン2はヱピセロビオ-スを含み溶,LlIr.部 (Ef)はセロビオ-ス (1.93g)の外にグルコース,
マンノース,キシロース及び未確認の二糖類のアセテー トから成る (第 4表参照)｡ 単糖類の
談別は,-0- パークロマ トグラムによった｡
Octaacety14-0-β一DTglucosyトa.-D-mannOSeの同定
ノラクションー2(1.3Cg)のエクノ-ル溶液は,短針状の結晶を与えるrJm･p･195-1980,･
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収骨291mg. ェクノールから二回再結すると m.p･201･5-2030となり,この融点は再結を
繰返しても変化しない｡
この結晶の一部 (2Jmg)を 0.2Nナ トリウム ･メチラー トで脱アセチルし,N-H2S04で3
時間水解して得た糖液のペ-メ-クロマ トグラムはグルコースとマンノ-スのス､ポゥ トのみを
示す｡他の一部 (41mg)をとり之を 0.4Nバ リウム ･メチラ- トで脱アセチルし,少量の水
を加へて後 0.1N-H2SO｡でフェノ-ルフタレインを指示薬 として中和, BaS04を 折別 した
透明な液を, エタノールを加へつ?減圧下にシラップ状に迄濃縮 し,之を再び炉過, CaCla
上に窒温で減圧乾燥させて遊離の糖 (18mg)を得た｡之から常法に従ってマンノース ･フェ
--ルヒドラゾン (12mg)を調製した｡ m.p.1860. 滑液からグルコース ･フェニールオ
サゾン(llmg)が生成した｡m.p.1980. これ等は何れも標準物質 と混融して確認 した｡
4-0-β-D-glucosyLα-D-mannOSeのChloro-heptaacetyl誘導体を得る為 Braunsが試
みた方法をこの結晶について行った｡ 22mgの結晶を無水酷酸 (0･5ml)に加へ之に乾燥し
た塩酸ガスを-20oCで30分間通 じた｡透明になった溶液を密閉して一週間室温に放置して後,
液を揮散させ,残留する白色粉末をェチルアセテー トに溶解 し石油エーテルを加へて結晶を析
狸.させた｡m.p.162-1640.ヱチルアセテ- トに再び溶解し炉過後,再結したものは m･p･171
-1720を示す｡ これは Brauns14'によって発表された値に-･致する｡ 叉 201.5-2030の融
点をもっこの結晶は,NationalBureauofStandardから分譲された Octaacety14-0-β-
D-glucosyl-D-mannOSeより得た α-acetat三と混融するとき,その融点は変らない｡
Resume
Thisstudyiscarriedouttoknow in whatstatemannoseresiduesexistin
puri丘edcelulosematerial.
From theresultsofalkaliextractionofdissolvingpulp,itisshownthatmore
"mannan"resideinthelowermolecular-partsthanα-cellulose,whichhowever,.
containsabouttwo-thirdsoftheoriginal"mannan.' Inaddition,eveninγ-C∋lL
ulosewhichisthe"mannan"rich-partofpulp,the"mannan"contentisahalf
ofxylan.㌢ andγ-Cellulosearesubmittedtofractionationsbytheprocedureof
Hessand.Ludtke.Therefined` mannan'fractionsar°accompaniedwithalarge
amountofglucoseresiduesinbothofthecase,whilecelluloseandxylanfractions
areisolatedwithsatisfactoryresults.Ratiosofmannosetoglucoseare1:1.5and
1:1in the"mannan"fractionsof針 andγ-cellulos･erespectively,whichare
invariablethroughoutthefractionationprocess.Th∋formershowsaremarkable
resistancetoacidhydrolysisanditscuppercomplexisinsolubleinwaterasin
thecaseofcellulosefraction. On theotherhand,thelatterwhichiseasily
hydrolyzablewithformicacidproducesthewater-Solublecuppercomplexaswell
asxylanfractioninthefractionationprocessdescribedabove･Itseemedthat,
in"mannan''fractionobtainedfrom γ一Cellulosewhichfailsincellulosefraction,
mannoseresiduescombinetoglucoseandform glucomannan,sincepolymer-
homologousseriesofcelluloseisnoteasilysolubleincoldwaterevenatdegree
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ofpolymerisationof6.From theresultofpartialhydrolysisthe"mannan''frac-
tionprepared from β-celluloseisthoughtto consistofglucomannan(2/3)and
degraded cellulos3partS,Which isadsorbed presumably fo glucomannan along
withtraceofxylan. To obtain aproofoftheexistence ofglucose-mannOSe
linkagesindissolvingpulp,thedisaccharidesconsistingofthetwocomponentsare
inquiredintotheacetolyzateofthedissolving pulpusingtheWolfrom'stechniq-
ue.Octaacety14-0-β-D-glucosyl-α-D-mannOSeisisolated in about3% yieldon
theacetolyzate,from whichisremovedcrystallineCellobiose+octaacetateproduced
from theacetolysisofthepulp (seeFig.1and Table4). Thisfactindicates
thatconsiderableamountsofmannoseresiduesinpuriBedcellulosematerialsexists
inthe combined form toglucose residues,whose origin is,however,remains
unconfirmed.Therelation between Timell'sglucomannan and that described
herein isdiscussedinbrief.
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